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^ invention a pour objet de nouvelles compositions 
pour la teinture d'oxydation des fibres kSratiniquescompre- 
nant une premifene base d'oxydation du type paraphGnyte- 
nediamine k groupement pynrolidinyle, une deuxfeme base 
cPoxydation du type paraph6nylfcne diamine et un coupleur 
du type 1 , 3-dihydroxybenz6ne. 

^invention a aussi pour objet un proc&te de teinture et 
un dispositif mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITIONS POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT 
DES DERIVES DE PARAPHENYLENEDIAMINE A GROUPEMENT PYRROLIDINYLE 

invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture 
5 cToxydation des fibres keratiniques comprenant une premiere base d'oxydation du type 
paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle, une deuxieme base d'oxydation du 
type paraphenylene diamine et un coupleur du type 1,3-dihydroxybenz6ne, ainsi que un 
proc6d6 de teinture et un dispositif mettant en oeuvre ces compositions. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
10 humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr6curseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraph6nylenediamines, des ortho ou 
paraaminophenols, des composes h6t6rocy cliques tels que des derives de 
diaminopyrazole, appeles gen§ralement bases d'oxydation. Ces bases d'oxydation sont 
des composes incolores ou faiblement co!or6s qui, assoctes a des produits oxydants, 
15 peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes 
color6s et colorants. 

On sait 6galement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
20 metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes h£t6rocycliques. 

La variety des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
25 inconvenient sur le plan toxicologique, eile doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, 
intemp^ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins s6lectifs possibles, c'est 3 dire permettre d'obtenir des 6carts de 
30 coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre teratinique, qui peut 
§tre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTm6e) entre sa pointe et sa racine. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, il est connu depuis longtemps 
d'utiliser la paraph§nytenediamine ou la paratoluenediamine comme bases d'oxydation 
afin d'obtenir une coloration permanente. Ces bases permettent d'obtenir avec des 
35 coupleurs d'oxydation des nuances varices. 

Depuis de nombreuses annies, il existe un besoin constant de developper de 
nouvelles bases d'oxydation, (encore appelees developpeurs) permettant d'obtenir une 
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gamme de nuances plus riche et d'ameiiorer la resistance de la couleur aux agents 
exterieurs. 

Le brevet US 5,851,237 propose ainsi ('utilisation de derives 

1- (4-aminoph£nyl)pyrrolidine 6ventuellement substitues sur le noyau benzenique afin de 
5 remplacer la paraphenylenediamine. A ce titre, le meme brevet propose tr6s 

preferentiellement I'utilisation de la 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine comme substitutde la 
paraphenylenediamine. 

Or, il est connu dans la literature que le 1-(4-aminoph§nyl)pyrrolidine 
poss6de Urie activity fortement allergene (R.L Bent et coll. , JAC.S. 73, 3100, 1951). 
10 Le brevet US 5,993,491 propose Putilisation de derives de N-(4-aminoph§nyl)- 

2- hydroxymethylpyrrolidine 6ventuellement substitu6s sur le noyau benzenique et sur 
rheterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical hydroxy afin de remplacer la para- 
phenylenediamine. Comme composes prefers, ledit brevet propose le N-(4- 
aminoph6nyl)-2-(hydroxymethyI)-pyrrolidine substitue par un atome d'hydrogene ou un 

15 radical methyle en position 3. Cependant, il est clairement etabli que ces composes ne 
permettent pas de conf6rer aux cheveux une coloration de qualite equivalente £ celle 
obtenue avec la para-ph6nyl6nediamine ou avec la paratoluenediamine du fait d'un 
manque d'intensite et d'uniformite de la couleur. 

La demande de brevet JP 1 1 158048 propose des compositions de coloration 

20 capillaires offrant de bonnes propri6t6s d'etalement, de facility ^application et de tenue 
au shampoing. Ces compositions contiennent au moins un compose choisi parmi des 
derives de paraphenylenediamine eventuellement substitu6s sur le noyau benzenique et 
dont un des atomes d'azote est compris dans un cycle de 5 & 7 chainons carbones 

En terme de pouvoir colorant, de facility d'application, d'uniformite de teinte et 

25 de tenue au shampoing, cette demande de brevet met en Evidence que les derives N-(3- 
isopropyloxy-4-aminophenyl)-2,5-dim6thylpyrroIidine , 1-(3-methyl 4-Amino-phenyl) 2,5- 
dihydroxyethyl-pyrrolidine , N-(3-m6thyI-4-aminoph§nyl)-3-(2-hydroxyethyloxy)pyrrolidine, 
et N-(3-m6thyl-4-aminophenyl)-2-m6thyl-4-hydroxypyrrolidine se comportent comme des 
bases d'oxydation equivalentes aux derives de paraphenylenediamine dont I'atome 

30 d'azote est compris dans un cycle £ 6 chainons pip6ridinique fonctionnalise. 

Or, il est connu que lorsque Tun des atomes d'azote des derives de 
paraphenylenediamine est compris dans un cycle d 6 chafnons, notamment 
piperidinique, l'6nergie d'activation pour conduire £ la forme oxydee quinonimine 
correspondante est parmi la plus eiev6e de la s6rie des paraphenylenediamine N,N- 

35 disubst'rtu6es. Par consequent, les reactions de condensation oxydative de telles bases 
avec ou sans coupleurs sont cin6tiquement et energ6tiquement d6favorisees et les 
compositions tinctoriales contenant de telles bases d'oxydation conferent aux cheveux 
des proprietes insuffisantes au niveau de Tintensite et de f uniformite de la couleur 
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comparativement a celles contenant de la para-ph§nylenediamine ou de la 
paratolufcnediamine. 

Le but de la pr6sente invention est de developper de nouvelles compositions 
pour la teinture des fibres teratiniques contenant une base d'oxydation qui ne presente 
5 pas les inconvenients de la technique anterieure. En particulier, le but de I'invention est 
de fournir des compositions de teinture conferant aux cheveux d'excellentes proprtetes 
d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite vis 
a vis des differentes agressions exterieures que peuvent subir les cheveux, ainsi qu'une 
bonne innocuite. 

10 ~ Ce but est atteint avec la presente invention qui cqncerne une composition 

pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caract§ris§e en ce qu'elle comprend, dans 
un milieu approprte pour la teinture, 

• une premiere base d'oxydation choisie parmi les d§riv§s de 

15 paraph6nyfenediamine a groupement pyrrolidinyle de formule (I) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

20 - Ri reprSsente un atome d'halogdne ; une chaine carbonee en C,-C 7t 

saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs 
liaisons triples, Iin6aire ou ramifiee pouvant etre sous forme de cycle ayant de 3 & 6 
chamons, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine pouvant etre remplac6s par 
un atome d'oxygdne, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome 

25 d'halogeneje radical ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; 

- R 2 represente un radical hydroxyle, un groupement -OR dans lequel R 
represents un radical alkyle en C1-C4 lin^aire ou ramrfie substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis dans le groupe constitu§ par un atome d'halogene, alcoxy en C1-C2, 
30 amino, et aminoalkyle en C1-C2 , ou un radical en C3-C4 substitu6 par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ; un groupement -NR'R" dans lequel R f et R n repr6sentent, 
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ind§pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 
Iin6aire ou ramifte substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe constituS 
par un atome d'halogdne, un radical hydroxyle, alcoxy en C1-C2, amino et aminoalkyle 
en C1-C2 ; un groupement ac6toxy ou un groupement acetomido, 

- n est 0, 1 ou 2, etant entendu que lorsque n est egal a 2 alors les radicaux 
R1 peuvent etre identiques ou differents, 

• une deuxieme base d'oxydation choisie parmi les paraph6nylenediamines 
de formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



00 




dans laquelle 

- R3 repr6sente uh atome d'halogdne ; une chafne carbon6e en C r C 7 , 
satur§e ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs 
liaisons triples, lin§aire ou ramiftee pouvant etre sous forme de cycle ayant de 3 a 6 

15 chatnons, un ou plusieurs atomes de carbone de la chame pouvant etre remplaces par 
un atome d'oxygdne, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome 
d'halogene, le radical R3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; 

- m est egal a 0, 1 ou 2, 6tant entendu que lorsque m est egal d 2 alors les 
20 radicaux R3 peuvent etre identiques ou difterents, 

• au moins un coupleur 1,3-dihydroxybenz£ne pouvant etre substitu6 sur le 
cycle benz§nique par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes alkyle, 
alcoxy, amino, monoalkylamino, dialkylamino, halog^ne, -C0 2 H ou S0 3 H, ces radicaux 
pouvant §tre substitu6s par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, ou leur sel d'addition 
25 avec un acide ou une base. 

Lorsque n est §gal £ z§ro, le compose de formule (I) est une 4-aminoph§nyl 
pyrrolidine substitute sur le cycle pyrrolidine. 

Lorsque m est egal d z6ro, le compose de formule (II) est la 
paraph§nyl£nediamine. 

30 Sauf indication contraire, tous les radicaux, chaTnes ou groupements definis 

dans la presente invention sont lintaires ou ramifies. Le terme alkyle seul ou dans un 
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groupement signifie un radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, sauf autre 
indication. 

La composition de invention permet de fagon surprenante d'obtenir une 
coloration puissante et tenace qui ne pr6sente pas les inconv£nients lies a ['utilisation des 
5 bases paraphenylenediamines connues de la technique anterieure dont un des azotes 
forme uh cycle a 5 chatnons. 

Selon une variante pref6r6e de Finvention, la premfere base d'oxydation de 
formule (I) est telle que R2 reprSsente un radical choisi parmi les radicaux hydroxyle et 
NR'R", R 1 et R M 6tant tel que definis pr§c§demment De preference, R2 repr6sente un 
10 radical hydroxyle, amino, mono- ou di-alkylamino pouvant etre substitu§ par un 

hydroxyle. A titre d'exemple, R2 represente un radical hydroxyle, amino, methylamlno, 
dim£thylamino, hydroxy&hylamino. 

Dans la formule (I), lorsque qu'il est indiqu6 que un ou plusieurs des atomes 
de carbone du radical R1 peuvent §tre remplacSs par un atome d'oxygfene, d'azote, ou 
15 de soufre ou par un groupement SO* et/ou que ledit radical R1 peut contenir une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cela signifie que Ton 
peut, 3 titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 



I — CHj— H peut devenir 




En particulier, R1 peut repr^senter un radical choisi parmi les radicaux 
hydroxyle ; vinyle ; allyle ; alkyle en C1-C4 pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs 
groupes hydroxyle, alcoxy en C1-C4, amino ou carboxy ; alcoxy en C1-C4 substituS par 
hydroxyle, alcoxy en C1-C4, amino ou carboxy. 

25 A titre cfexemple, R1 peut §tre un atome de chlore ou de brome, un radical 

m&hyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, m§thoxymethyle, hydroxymSthyle, 1- 
carboxymethyle, 1-aminom§thyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 
1,2-dihydroxy6thyle, 1-hydroxy-2-amino6thyle, 1-amino-2-hydroxyethyle, 1,2- 
diamino6thyle, m§thoxy, 6thoxy, allyloxy, 2-hydroxy6thyloxy. 

30 De preference, la premiere base de formule (I) est telle que n est egal 0. 
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La deuxieme base d'oxydation de formule (II) est de preference telle que m 
est egal aOoum est 6gal a 1 et R3 reprfesente un radical alkyle en C1-C4, de preference 
en C1. 

Le coupleur 1 , 3-dihydroxybenzene est de preference choisi parmi la 
5 resorcine, la 2-methyl resorcine, la 4-chloror6sorcine, la 2-chlororesorcine, la 2-methyl 
5,6-dichloror6sorcine. 

Une composition selon Pinvention particulierement preferee comprend une 
premiere base d'oxydation de formule (I) dans laquelle n est egal a 0 et R2 repr6sente un 
radical hydroxyle ou amino, une deuxidme base d'oxydation de formule (II) dans laquelle 
10 m est Qou 1 et R3 t reprfesente un groupe alkyle en C1-C4, et le 1 , 3-dihydroxybenzene 
en tant que coupleur. 

La composition selon I'invention peut etre telle que la premiere base 
d'oxydation, la deuxieme base d'oxydation et le coupleur sont, chacun, presents en 
quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids par rapport au poids total de la 
15 composition, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition de I'invention est de preference telle que le rapport molaire 
entre la deuxieme base d'oxydation de formule (II) et la premiere base d'oxydation de 
formule (I) est supferieur a 2 et/ou le rapport molaire entre le coupleur du type 1,3- 
dihydroxybenzdne et la premiere base d'oxydation de formule (I) est superieur & 2. 
20 Dans la formule (I), le carbone asymetrique substitu6 par le radical R2 peut 

etre de configuration (R) et/ou (S). 

La composition de Pinvention peut comprendre une ou plusieurs bases 
additionnelles choisies parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation, mais diff6rentes des bases d'oxydation de formules (I) ou (II) dfefinies 
25 pr£c§demment Ces bases sont par exemples des paraphgnyl&nediamines, les bis- 
ph§nylalkylenediamines, les para-aminoph6nols, les ortho-aminoph6nols et les bases 
het6rocycliques. 

Parmi les paraph6nyl6nediamines, on peut citer a titre cfexemple, la N,N- 
dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-di6thyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 

30 paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-di6thyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(0- 

hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(|3-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyO paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la 

35 N-phfenyl paraphenylenediamine, la 2-N-|3-hydroxyethylamino-5-toIuene et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkyienediamines, on peut citer £ titre d'exemple, le N,N f - 
bis-(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-((3- 
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Hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N.N'-bis-(ethyl) N,N , -bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5- 

5 diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminoph§nols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fIuoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(B- 

10 hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut c'rter a titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino 
phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 

pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 

20 pyridine, la 2-((3-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les compos6s decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 
ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 

25 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 

2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl 
pyiraolo-[1,5-a^yrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

30 la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 

pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-7-ylamino)-§thanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7- 
amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-6thanol, la 5,6-dimethyl 

35 pyrazolo-[1 ,5^pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino- 
5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec 
un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 



8 2822374 

Parmi les d6riv6s pyrazoliques, on petit citerles composes decrits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
5 diamino 1-(4'-chlorobenzyI) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole, le 4-amino 1,3- 
dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 

10 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 

3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-m§thyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino 

15 pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles sont par exemple prSsentes en 
quantite comprise entre 0,001 et 10 %, de preference entre 0,005 et 6 %, en poids du 
poids total de la composition 

20 La composition selon invention petit contenir un ou plusieurs coupleurs 

additionnels conventionnellement utilises pour la teinture de fibres kSratiniques autres 
que le 1 ,3-dihydroxybenz6ne. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les 
m6taph6nylenediamines, les m§ta-aminoph6nols et les coupleurs h§t6rocycliques. 
A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophSnol, le 5-N-(B- 

25 hydroxy6thyl)amino 2-m6thyl phenol, le 6-chloro-2-m6thyl-5-aminoph6nol, le 3-amino 
phenol, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxy6thyloxy) benzdne, le 2-amino 4-(fJ- 
hydroxy&hylamino) 1-m6thoxy benzene, le 1,3-diamino benzdne, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3~ur6ido 1-dimethylamino benzene, le 
s§samol, le 1-B-hydroxy6thylamino-3,4-methylenedioxybenz6ne, Va-naphtol, le 2 m6thyl- 

30 1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 2- 
amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6- 
dim6thoxy pyridine, le 1-N-(R-hydroxy6thyl)amino-3 f 4-m6thyl6ne dioxy benzene, le 2,6-bis- 
(R-hydroxy6thylamino)tolu6ne et leurs sels d'addition. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs additionnels repr6sentent de 

35 preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
et encore plus pr6f6rentiellement de 0,05 d 6 %. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Invention pour les bases d'oxydation et les 
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coupieurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzdnesulfonates, 
les phosphates et les acetates. Les sels rfaddition avec une base utilisables dans le cadre 
de Tinvention sont par exemple choisis parmi les sels rfaddition avec la soude, la potasse, 

5 rammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tihctoriale conforme a Tinvention peut en outre contenir un ou 
plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitres de 
la serie benzenique, les colorants directs cationiques, les colorants directs azoiques, les 
colorants directs methiniques. 

10 Le milieu approprie pour la teinture appete aussi support de teinture est 

g§n£ralement const'rtue par de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 
I'eau A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en Ci- 
C 4l tels que Tethanol et Nsopropanol ; le glycerol ; les glycols et Others de glycols comme . 

15 le 2-butoxy§thanol, le propyleneglycol, le monom£thyl£ther de propyleneglycol, le 
mono6thyl£ther et le monomethytether du dtethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent §tre presents dans des proportions de preference 
~~ comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 

20 tinctoriale, et encore plus prSferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement comprendre 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-act'rfs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphot&res, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymdres anioniques, cationiques, 

25 non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 6paississants 
min6raux ou organiques, associatife ou non des agents antioxydants, des agents de 
penetration, des agents s§questrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles 
ou non volatiles, modifies ou non modifiees, des agents filmogenes, des c6ramides, des 

30 agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants sont en general presents en quantity comprise pour chacun 
d'eux entre 0,001 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels 
composes comptementaires de manifere telle que les proprietes avantageuses attach6es 

35 intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, alt£r6es par la ou les adjonctions envisages. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est g£n§ra!ement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste £ 
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la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en 
teinture des fibres keratiniques ou bien encore a Paide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, !es acides 
min§raux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
5 sulfurique, les acides carboxyliques comme Facide acetique, I'acide tartrique, I'acide 
citrique, I'acide laclique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Fammoniaque, 
les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines 
ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de 
10 formule*(lll) suivante : 

NW-n' (IH) 

r/ r 9 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en d-C 4 ; Re, R/, Rs et R 9) identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C1-C4 ou 
1 5 hydrbxyalkyle en C^C 4 . 

La composition tinctoriale selon Finvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre 
forme approprtee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains. 

20 L'invention a 6galement pour objet un proc6de de teinture des fibres 

keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que d6finie pr§c6demment. 

Selon ce proced6, on applique sur les fibres la composition selon la pr£sente 
invention telle que ctefinie pr6c6demment, la couleur etant reveiee a Paide d'un agent 

25 oxydant La couleur peut §tre r6vei6e 3 pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant 
peut etre ajoute & la composition de invention juste au moment de Femploi ou il peut 
§tre mis en ceuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliqu6e 
simultan6ment ou s6quentiellement a la composition de l'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 

30 invention est melangSe, de preference au moment de I'emploi, d une composition 
contenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Aprds un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 

35 k6ratiniques sont rincees, Iav6es au shampooing, rincees 5 nouveau puis sechees. 
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Les agents oxyclants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogdne, le peroxyde d'ur^e, les 
bromates de m6taux alcalins, les persels tels que les perborates et persuifates, les 
peracides et les enzymes parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo- 
5 reductases a 2 Electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons comrne 
les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulferement pr6fer6. 

La composition oxydante peut 6galement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
pr6cedemment. 

10 Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'apr^s 

melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition r6sultante appliqu§e sur 
les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et encore plus 
preferentiellement entre 5 et 1 1 . II peut §tre ajust§ a la valeur desir§e au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et 

15 tels que definis pr§c6demment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de 
gels ou sous toute autre forme appropri£e pour r§aliser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

20 Un autre objet de Pinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 

"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition tinctoriale 
d6finie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme la composition oxydante. Ce 
dispositif peut etre §quip£ d'un moyen permettant de d6livrer sur les cheveux le melange 
souhait§, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la 

25 demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines £ illustrer I'invention. 
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EXEMPLES DE TE1NTURE EN MILIEU ALCALIISI 



Exemple I 

On a pr6par§ les compositions tinctoriales suivantes conformes a Pinvention (en 
grammes): 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


le N-(4-aminoph6nyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine, 2HCI 


0,036 


0,21 


0,16 


0,21 


0,036 


paraph£nyl£nediamine 


0,28 


1,37 


1,37 


1.37 


0,28 


1,3 dihydroxybenzdne 


0,21 


0,75 


0,75 


0,75 


0,21 


3-aminoph§nol 


0,034 


0,07 








4-methyl aminoph6nol, H 2 S0 4 


0,018 










6-hydroxy benzomorpholine 




0,04 








1 -p-hydroxyethoxy-2,4- 
diaminobenzdne, 2HCI 


0,009 










Support de teinture commun 


n 


(*> 


O 


0 


n 


Eau d6min6ralis6e qsp 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun : 



- Alcool oleique polyglyc£rol§ £ 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool oleique polyglyc£role a 4 moles de glycerol, a 78 % de 5,69 g M.A 
matures actives (MA) 

- Acide pteique 3 0 g 

- Amine oteique a 2 moles d'oxyde d'ethytene vendue sous la 7,0 g 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 ® par la soci§t6 

AKZO 

- Laurylamino succinamate de diethyiaminopropyle, sel de sodium 3,0 g MA 
a55%deM.A 

- Alcool oleique 5 0 g 

- Dtethanolamide d'acide oteique 1 2,0 g 

- Propyteneglycol 35 g 

- Alcool ethylique 70 g 

- Dipropyteneglycol 0,5 g 

- Monom6thyl6ther de propylerieglycol 9 t o g 

- Mitabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de MA 0,455 g M.A 

- Acetate d'ammonium 0,8 g 
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- Antioxydant, sequestrant d-s. 

- Parfum, conservateur d- s - 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 1 °. 2 9 

Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale avec 
une quantite egale d'une composition oxydante constitute par une solution d'eau 
oxygenee a 20 volumes (6 % en poids) et presentant un pH d'environ 3. 
5 Chaque melange obtenu presentait un pH d'environ 9,5 et a 6te appliqu6 sur 

des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Apres 30 min., les meches de 
cheveux ont ensu'rte ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees puis 
sechees. 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
10 tableau ci-dessous : 



EXEMPLES 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


1 


Chatain clair Naturel 


2 


Chatain fonce Naturel 


3 


ChStain fonc§ Cendr§ dore 


4 


Ch§tain fonce Cendr6 dore 


5 


Ch§tain clair Cendre dore 



Exemple II 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes conformes a I'invention 
15 (en grammes): 



Exemples 


6 


7 


8 


9 


le N-(4-aminophenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine, 2HCI 


0,3 


0,25 


0,2 


0,25 


p-tolu6nediamine 


1.8 


1.6 


0,4 


0,3 


1 ,3-dihydroxybenzene 


0,6 


0,6 


0,22 


0,25 


1-p-hydroxy6thoxy-2, 4 
diaminobenzene, 2HCI 




0,05 






m-amino phenol 






0,04 




Support de teinture commun 


(*) 


n 


n 


n 


Eau demineralisee qsp 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



n Support de teinture commun : identique a celui decrit a dessus 
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Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale avec 
. une quantite egale d'une composition oxydante constitute par une solution d'eau 
oxygen6e a 20 volumes (6 % en poids) et pr6sentant un pH d'environ 3. 

Chaque melange obtenu pr6sentait un pH d'environ 9,5 et a et6 appliqu6 sur 
5 des meches de cheveux gris naturels a 90 % de Wanes. Apres 30 min., les mfeches de 
cheveux ont ensuite 6te rinc§es, lav§es avec un shampooing standard, rincSes puis 
sechees. 

Les meches de cheveux ont et§ teintes dans les nuances figurant dans le 
tableau ci-dessous : 



EXEMPLES 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


6 


Chatain nature! Dore 


7 


Chatain naturel Cendre dore mat 


8 


Blond fonce Cendre dore irise 


9 


Chatain clair naturel Dore irise 
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REVEND1CATI0NS 

1. Composition pour la teinture cToxydation des fibres teratiniques, et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee en ce 
5 quelle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, 

• une premiere base d'oxydation choisie parmi les derives de 
paraph6nytenediamine a groupement pyrrolidinyle de formule (I) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

. R n represente un atome d'halogene ; une chaTne carbonee en C r C 7 , 
saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs 
liaisons triples, Iin6aire ou remittee pouvant etre sous forme de cycle ayant de 3 £ 6 
15 chaTnons, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine pouvant §tre remplacSs par 
un atome d'oxygdne, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome 
d'halogene, le radical R n ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; 

- R 2 represente un radical hydroxyle, un groupement -OR dans lequel R 
20 represente un radical alkyle en C1-C4 linSaire ou ramifie substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis dans le groupe constitu6 par un atome d'halogene, alcoxy en C1-C2, 
amino, et aminoalkyle en C1-C2 , ou un radical en C3-C4 substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ; un groupement -NR'R" dans lequel R' et R" represented, 
independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C1-C4 
25 lin§aire ou ramifie substitue par un ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitue 
par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, alcoxy en C1-C2, amino et aminoalkyle 
en C1-C2 ; un groupement acStoxy ; un groupement ac6tamido, 

- n est egal a 0, 1 ou 2, 6tant entendu que lorsque n est egal a 2 alors les 
radicaux R1 peuvent etre identiques ou differents, 
30 • une deuxteme base d'oxydation choisie parmi les paraphenyienediamines 

de formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle 

- R3 represente un atome d'halogfene ; une chaTne carbonee en CrC 7> 

5 saturSe ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs 
liaisons triples, Iin6aire ou ramifiee pouvant §tre sous forme de cycle ayant de 3 § 6 
chainons, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplac£s par 
un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome 
d'halogfene, le radical R3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 

10 nitro ou nitroso ; 

- m est §gal a 0, 1 ou 2, Stant entendu que lorsque m est 6gal a 2 alors les 
radicaux R3 peuvent etre identiques ou differents, 

• au moins un coupleur 1,3-dihydroxybenzene pouvant etre substitue sur le 
cycle benzenique par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes alkyle, 
15 alcoxy, amino, monoalkylamino, dialkylamino, halogSne, -C0 2 H, -S0 3 H, ces radicaux 
pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, ou leur sel d'addition 
avec un acide ou une base. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle la premiere base 
d'oxydation de formule (I) est telle R1 represente un radical choisi parmi les radicaux 

20 hydroxyle ; vinyle ; allyle ; alkyle en C1-C4 pouvant Stre substitu6 par un ou plusieurs 
groupes hydroxyle, alcoxy en C1-C4, amino ou carboxy ; alcoxy en C1-C4 substitu6 par 
hydroxyle, alcoxy en C1-C4, amino ou carboxy, un halogene. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 dans 
laquelle la premfere base d'oxydation de formule (I) est telle que R1 represente un atome 

25 de brome ou de chlore, un radical m&hyle, 6thyle, isopropyle, vinyle, allyle, 

m§thoxym6thyle, hydroxym6thyle, 1-carboxymethyle, 1-aminom6thy1e, 2-carboxyethyle, 
2-hydroxy6thyfe, 3-hydroxypropyle, 1,2-dihydroxy6thyle, 1-hydroxy-2-aminoethyle, 
m6thoxy, ethoxy, allyloxy, ou 3-hydroxy£thyloxy. 

4. Composition selon la revendication 1 dans laquelle la premiere base 
30 d'oxydation de formule (I) est telle que n est egal a 0. 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans 
laquelle la premiere base d'oxydation de formule (I) est telle que R2 represente un radical 

hydroxyle ou NR'R". 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans 

5 laquelle la premiere base d'oxydation de formule (I) est telle que R2 represente un radical 
choisi parmi les radicaux hydroxyle, amino, mono- ou di- alkylamino pouvant etre 
substitue par un hydroxyle. 

7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle R2 represente un 
radical choisi parmi les radicaux hydroxy, amino, methylamino, dimethylamino, 

10 hydroxyethylamino. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 dans 
laquelle la deuxieme base d'oxydation de formule (II) est telle que R3 represente un 
radical alkyle en C1-C4, de preference en C1-C2. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 dans 
1 5 laquelle la deuxieme base d'oxydation de formule (II) est telle que m est egal a 1 . 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 dans 
laquelle la deuxieme base d'oxydation de formule (II) est telle que m est egal a 0. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 dans 
laquelle le coupleur 1 , 3-dihydroxybenzene est choisi parmi la "resorcine, la 2-methyl 

20 resorcine, la 4-chlororesorcine, la 2-chlororesorcine, la 2-methyl 5,6 dichlororesorcine. 

12. Composition selon la revendication 1 dans laquelle la premiere base 
d'oxydation de formule (I) est telle que n est egal a 0 et R2 represente un radical 
hydroxyle ou amino, la deuxieme base d'oxydation de formule (II) est telle que m est 0 ou 
m est egal a 1 et R3 represente un groupe alkyle en C1-C4, et le coupleur est le 1, 3- 

25 dihydroxybenzene. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle la premiere base d'oxydation, la deuxieme base d'oxydation et le coupleur sort, 
chacun, presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

30 14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

comprenart un ou plusieurs coupleurs additionnels choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, et les coupleurs heterocycliques. 

15. Composition selon la revendication 14 dans laquelle le ou les coupleurs 
additionnels representent de 0,001 a 10% en poids du poids total de la composition. 

35 16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 

comprenart de plus une ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles choisies parmi les 
paraphenylenediamines autres que celles de formule (I) ou (II) definies precedemment, 
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les bis-ph6nylalkylenediamines, ies para-aminoph6nols, les ortho-aminoph§nols, les 
bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

17. Composition selon la revendication 16 dans laquelle la ou les bases 
d'oxydation additionnelles sont presentes en quantity comprise entre 0,001 et 10 %, de 

5 preference entre 0,005 et 6 %, en poids du poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
comprenant de plus un colorant direct. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes dans 
laquelle que le rapport molaire entre la deuxieme base d'oxydation de formule (II) et la 

10 premfere base d'oxydation de formule (I) est sup£rieur a 2. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cederrtes dans 
laquelle le rapport molaire entre le coupleur du type 1 ,3-dihydroxybenz6ne et la premiere 
base d'oxydation de formule (I) est sup6rieur a 2. 

21. Proc6de de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier 

15 des fibres keratiniques humaines telles que ies cheveux, caracteris£ en ce qu'on applique 
sur les fibres au moins une composition telle que d6finie a Tune quelconque des 
revendications 1 d 20, et qu'on r£v6le la couleur a I'aide d'un agent oxydant. 

22. Proc6d6 selon la revendication 21 dans leque! I'agent oxydant est choisi 
parmi le peroxyde~d'hydrog§ne, le peroxyde d f ur6e, les bromates de metaux alcalins, les 

20 persels tels que Ies perborates et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases. 

23. Proc6de selon Tune des revendications 21 ou 22 dans lequel I'agent 
oxydant est m6lang6 au moment de I'emploi a la composition telle que d6finie selon Pune 
quelconque des revendications 1 d 20. 

24. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 21 ou 22 dans lequel 
25 I'agent oxydant est appliqu§ sous forme de composition oxydante simultanement ou 

sequentiellement a la composition telle que d6finie selon I'une quelconque des 
revendications 1 & 20 sur les fibres. 

25. Dispositif d plusieurs compartiments ou ••kit" de teinture S plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle que 

30 definie a Tune quelconque des revendications 1 d 20 et un deuxidme compartiment 
contient une composition oxydante. 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0103832 FA 603958 



La presente annexe indique les membres de la famine de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche prelirninaire vis6 ci-dessus. 

Les dits membres sont contenus au fichier Informatique de TOfflce europeen des brevets a la date dd 6-0 1-2002 

Les rensergnements foumls sont donnas a titre indicatlf et n'engagent pas la responsabHite de POffice europeen des brevets, 

nl de r Administration francalse 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 
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famille de brevets) 



Datede 
publication 
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02-03-1999 
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22-11-2001 
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11269143 A 


05-10-1999 
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22-12-1998 
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0891765 A2 


20-01-1999 
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13-09-2001 
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2805737 Al 


07-09-2001 
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0166071 Al 


13-09-2001 


W0 0166072 
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13-09-2001 
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2805738 Al 


07-09-2001 
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Pour tout renseignement concemant cette annexe : voir Journal Officlel de TOffice europeen des brevets, No, 12/82 



